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摘要 :利用 荧光 电子 显微镜 、 扫 描 电 镜 及 能 谱 表 面 分 析 技 术 和 开路 电位 ` 电 化 学 阻抗 谱 、 动 电位 极 化 电 


术 研究 了 在 天 然 海水 中 浸泡 初期 ,天然 海水 微生物 对 5083 铝 合金 腐蚀 行为 的 影响 。 结 果 表 明 , 在 天 然 海水 中 ， 


铝 合 金 表 面 形成 良好 的 生物 膜 。 电 化 学 结果 表明 ,在 天 然 海 水 中 铝 合金 腐蚀 电位 负 移 ,点 蚀 电位 正 移 ， 
移 电阻 增 大 , 说 明 短期 浸泡 时 , 天 然 海水 生物 膜 的 形成 可 以 抑制 其 腐蚀 , 尤其 对 点 蚀 具有 明显 的 抑制 作 


化 学 技 


电荷 转 


无 菌 海水 中 , 随时 间 的 增长 , 铝 合金 的 腐蚀 也 受到 一 定 程度 的 抑制 , 原因 是 锈蚀 产物 的 形成 对 铝 合金 具 
的 保护 作用 。 
关键 词 :5083 铝 合金 天然 海水 腐蚀 抑制 生物 膜 

中 图 分 类 号 :TG172 文献 标识 码 : A 文章 编号 : 1002-6495(2016)01-0051-07 


Effect of Microorganism on Initial Corrosion Behavior of 


5083 Aluminum Alloy in Natural Seawater 


LIU Haixia", DU Xiangqian", DUAN Jizhou', ZHAI Xiaofan"", HOU Baorong' 


1. Key Laboratory of Marine Environmental Corrosion and Bio-fouling, Institute of Oceanology, 


Chinese Academy of Sciences, Qingdao 266071, China; 
2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China 


Abstract: Effect of biofilms on corrosion behavior of 5083 Al-alloy (5083A4A) in natural seawater 
was investigated by means of epifluorescence microscopy, scanning electron microscopy with ener- 
gy dispersive X-ray spectroscopy as well as measurements of open circuit potential, electrochemi- 
cal impedance spectroscopy and pothentiodynamic polarization curves. Results showed that bio- 
films could form on the surface of 5083AA in natural seawater and acted as a protective layer for 
the substrate; moreover, in comparison with those in sterile seawater, the open circuit potential of 
the alloy was lower and the electron charge resistance (R.) of the alloy was higher in natural seawa- 
ter, which may be related with the reduction of cathodic reaction and microbiological corrosion in- 
hibition on the alloy surface respectively. The microbiological corrosion inhibition may be due to 
the oxygen consumption by bacteria respiration and the existence of protective biofilms. On the oth- 


er hand, the corrosion of 5083A4A alloy could be inhibited in sterile medium to a certain extant, and 


this may be due to the formation of corrosion products on the alloy surface. 
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在 水 环境 中 ,微生物 容易 在 金属 材料 表面 形成 
生物 膜 , 生物 膜 能 够 通过 其 代谢 活动 改变 金属 材料 
表面 的 化 学 性 质 及 其 周围 的 微 环境 (如 pH 值 ` 溶 解 
氧 等 ), 引起 金属 材料 发 生 微生物 腐蚀 (MIC), 破坏 
金属 材料 结构 ,导致 金属 构件 过 早 失 效 。 人 们 围绕 


2 实验 方法 

实验 材料 选用 轧 制 状态 的 5083 铝 合金 ,其 化 学 
成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :Mg 4.0-4.9, Mn 0.4-1.0, Si 
0.4, Fe 0.4, Ti 0.2, Cu 0.1, Cr 0.1~0.3, Zn 0.3, Al 余 
量 。 机 械 加 工 成 直径 为 1 cm. JE FE 73 0.9 cm 的 圆柱 
形 规格 ,分别 用 于 电化 学 实验 和 表面 分 析 实 验 , 其 中 


着 硫酸 盐 还 原 菌 (SRB) 引起 的 厌 氧 微生物 腐蚀 进行 
了 大 量 的 研究 ,提出 了 SRB 加 速 金 属 材料 腐蚀 的 不 
EALES, 但 也 有 研究 发 现 部 分 好 氧 和 兼 性 微生物 
膜 能 够 抑制 碳 钢 、 铝 合金 、. 铜 等 金属 腐蚀 。 在 此 
基础 上 出 现 了 利用 可 再 生生 物 膜 来 控制 金属 腐蚀 
的 研究 报道 中 。 微 生物 对 金属 腐蚀 的 抑制 机 理 主 
要 包括 : 好 氧 生物 膜 通 过 好 氧 呼吸 作用 消耗 金属 表 
面 的 溶解 氧 , 降低 与 金属 表面 接触 的 氧 浓度 , 同时 ， 
生物 膜 作 为 一 层 物理 阻挡 层 , 阻 止 氧气 向 金属 表 国 
扩散 ,从 而 减缓 金属 表面 的 溶解 反应 ,抑制 金属 的 
窜 刨 ;生物 膜 分 泌 的 代谢 产物 能 够 与 金属 离子 
耦合 ,在 金属 表面 形成 一 层 稳 定 的 保护 膜 , 抑制 金属 
的 腐蚀 "9; Bicillus licheniformis ATCC, Bacillus 


Z 


于 电化 学 实验 的 试 样 一 面 焊接 导线 ,并 用 环 氧 树 
脂 密封 , 仅 保留 一 个 Cl cm 的 表面 作为 工作 面 ,封装 
后 的 工作 电极 面积 为 0.785 cm。 实 验 前 ,用 SiC 水 
相 砂 纸 将 试 样 工作 面 经 过 400#、600#、800#、1200# 
逐 级 打磨 ,并 用 无 水 乙醇 脱脂 ,然后 用 蔡 馏 水 清洗 ， 
最 后 放 入 无 水 乙醇 中 超声 5 min; 取出 放 入 真空 干燥 
器 内 , 备用。 实验 前 ,将 试 样 在 紫外 灯 下 照射 30 min 
进行 灭 菌 。 

实验 用 天 然 海水 取 自 青岛 海滨 第 二 海水 浴场 经 
过 滤 沙 净化 的 海水 ,净化 海水 的 盐 度 为 33.4%o~ 
35.5%o, 溶解 氧 为 5~7 mg/L,pH 值 为 7.8~8.1, 实验 温 
度 为 30 'C 。 对 照 实 验 中 所 使 用 的 灭 菌 海水 是 通过 
0.22 um 的 滤 膜 过 滤 所 得 , 灭 菌 海水 的 各 项 参数 指标 


Bl 


与 天 然 海 水 的 各 项 参数 指标 基本 相同 。 实 验 过 程 


subtilis 等 生物 膜 也 能 够 通过 其 代谢 活动 分 泌 一 些 具 
有 绥 蚀 作用 的 物质 来 抑制 金属 的 点 蚀 疡 5; 另外 , 生 
物 膜 还 可 以 通过 其 他 代谢 活动 (如 铁 呼 吸 "等 ) 来 
抑制 金属 的 腐蚀 ;近年 来 研究 发 现 ,一 些 电 活性 生 
物 膜 能 够 通过 氧化 培养 基 中 的 有 机 电子 供 体 ,将 电 
子 传递 到 不 锈 钢 表 面 ,从 而 具有 抑制 不 锈 钢 点 蚀 的 
作用 中 。 微 生物 膜 /金属 界面 的 反应 机 理 比 较 复 
杂 , 一 般 是 通过 多 种 形式 共同 作用 抑制 金属 腐蚀 过 
程 ,目前 , 尚 无 法 只 通过 一 种 机 理 来 解释 微生物 膜 对 
金属 腐蚀 的 抑制 作用 。 


中 , 从 实验 开始 到 实验 结束 , 天 然 海水 每 周 更 换 一 
次 , 而 灭 菌 海水 不 更 换 。 

电化 学 实验 采用 三 电极 体系 , 5083 铝 合金 电极 
为 工作 电极 , 铂 片 (1.5 emx1.5 em) 为 辅助 电极 , 参 
比 电 极为 饱和 甘 东 电极 (SCE)。 电 化 学 测试 系统 为 
Solotron 1287/1260 电化 学 工作 站 ,电化 学 阻抗 谱 
(EIS) 在 开路 电位 (OCP) 下 进行 ,施加 10 mV 正弦 
波 电 压 扰 动 信号 ,测试 的 频率 范围 为 0.01~105 Hz。 
动 电位 极 化 曲线 扫描 起 始 电 位 为 -0.35 V vs OCP, 
当 扫 描 电 位 达到 击 穿 电位 时 ,停止 扫描 ,扫描 速率 


5083 铝 合金 又 称 防 锈 铝 , 属于 Al-Mg 系列 合 

金 , 由 于 其 密度 低 、 强 度 高 、 可 焊 性 好 、 加 工 性 能 良好 
以 及 耐 蚀 性 能 良好 等 特点 , 常 被 用 作 舰 船 的 船体 结 
构 材 料 。 虽 然 5083 铝 合金 具有 较 好 的 耐 蚀 性 能 , 但 
是 在 盐 雾 、 硝 酸 盐 等 环境 中 仍然 面临 严峻 的 腐蚀 
(以 点 蚀 为 主 ) 问题 ,从 而 影响 舰 船 的 正常 使 用 ,3 
最 终 缩短 舰 船 的 使 用 寿命 。 研 究 发 现 ,在 人 工 海水 
介质 中 ,微生物 存在 下 ， 铝 合 爹 的 腐蚀 得 到 很 好 的 
" t2, 使 用 抗生素 将 2024 铝 合金 表面 的 生物 膜 
杀 死 后 , 点 蚀 在 几 个 小 时 后 出 现 吓 。 铝 合金 作为 舰 
船用 材 ,在 海洋 环境 中 有 着 广泛 应 用 , 其 在 海水 中 的 
腐蚀 情况 也 得 到 了 一 定 研 究 。 然 而 ,关于 天 然 海水 
中 微生物 因素 对 5083 铝 合金 腐蚀 行为 影响 的 研究 
很 少 ,本 文 初步 探讨 好 氧 条 件 下 , 短期 天 然 海水 浸泡 
周期 内 ,天 然 海 水 微生物 对 5083 铝 合金 腐蚀 行为 的 


影响 。 


730.5 mV/s- 
将 灭 菌 海水 中 浸泡 后 的 试 样 取 出 ,依次 用 浓度 
为 50%、70%、90% 和 100% 的 乙醇 脱水 15 min, 然后 
进行 真空 超 临界 干燥 , 表面 喷 金 ,利用 场 发 射 式 扫描 
电子 显微镜 (SEM, JEOL JSM-6700F) 和 X 射 线 能 谱 
fX. (EDS, OXFORD INSTRUMENTS INCAx- sight 
X) 进行 表面 分 析 。 天 然 海水 中 浸泡 的 试 样 ,取出 后 
FAH K H PBS 洲 液 冲洗 表面 3 次 ,用 5% 的 成 二 醛 
(使 用 灭 菌 PBS 溶液 配制 ) 固定 2 h, 然后 经 逐 级 脱 
水 \ 干 燥 、 喷 金 用 于 SEM 和 EDS 分 析 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 开路 电位 (OCP) 变化 
图 1 所 示 为 5083 铝 合金 电极 分 别 在 天 然 海水 和 
灭 菌 海水 中 的 开路 电位 变化 曲线 。 由 图 可 看 出 ,在 
灭 菌 海水 中 , 铝 合金 的 OCP 在 开始 阶段 发 生 波 动 ， 
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浸泡 4d 后 开始 发 生 负 移 , 直至 浸泡 第 8 d 达 到 最 小 阻挡 层 , 阻 止 体 相 中 的 溶解 氧 向 电极 表面 扩散 , 导致 
值 -0.807 V, 随后 基本 保持 稳定 。 在 天 然 海水 , 铝 合 电极 表面 的 阴极 反应 变 慢 中 。 
金 的 OCP 在 开始 阶段 发 生 快速 的 负 移 , 由 浸泡 前 3.2 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 测量 结果 


的 -0.842 V 负 移 至 浸泡 第 6 d 的 -0.991V, 而 后 , 又 发 如 图 2 所 示 为 5083 铝 合 金 电 极 分别 在 灭 菌 海 
生 正 移 ,由 浸泡 第 6d4 时 的 -0.991 V 正 移 至 浸泡 第 水 (图 2a) 和 天 然 海水 中 (图 2b) 不 同 浸泡 时 间 下 的 
15 d 时 的 -0.865 V. Nyquist 图 。 从 图 2a 可 看 出 ,在 灭 菌 海 水 中 , 铝 合金 

在 整个 实验 周期 内 , 铝 合金 在 天 然 海 水 中 的 “从 浸泡 开始 到 浸泡 第 4 d, 其 电化 学 阻抗 谱 圆 弧 直 径 


OCP 较 其 在 灭 菌 海水 中 的 OCP 发 生 负 移 , 实 验 结果  ” 发生 增 大 , 直到 浸泡 第 18 d, 达到 最 大 值 , 随 后 又 发 
与 Nagiub 等 "报道 的 一 致 ,这 主要 是 因为 在 铝 合 ” 生 减 小 ,说 明 从 浸泡 开始 到 浸泡 第 4 d. 铝 合金 腐蚀 
金 表 面 形 成 的 好 氧 及 兼 性 生物 膜 ,能够 通过 好 氧 呼 ”受到 抑制 作用 , 直到 浸泡 第 18 d, 这 种 腐蚀 抑制 作用 
吸 作 用 降低 铝 合 金 表面 的 溶解 氧 含量 , 另外 ,生物 膜 ”达到 最 强 , 而 浸泡 第 18 d 后 , 这 种 腐蚀 抑制 作用 又 开 
本 身 及 其 分 泌 的 胞 外 聚合 物 (EPS) 又 可 以 作为 物理 台 减 弱 。 从 图 2b 可 看 出 ,在 天 然 海水 中 , 铝 合金 从 


i 浸泡 开始 到 浸泡 第 6 d. 其 电化 学 阻抗 谱 圆 弧 直径 逐 
2x penc 渐 增 大 , 至 浸泡 第 19 d, 达到 最 大 值 ,之 后 基本 保持 
稳定 , 说 明 铝 合金 从 开始 浸泡 腐蚀 受到 抑制 ,直到 混 
EM 泡 第 19 d, 这 种 腐蚀 抑制 作用 达到 最 强 ,之 后 基本 保 
T I 根据 铝 合 金 在 灭 菌 海水 和 天 然 海水 中 整个 浸泡 
周期 中 的 Nyquist 图 特征 ,并 且 依 据 所 选择 拟 合 电路 
-0.96| 使 得 到 的 拟 合 结果 方差 达到 最 小 值 原则 , 本 文选 择 
T REL. EN 图 3a 所 示 的 等 效 电路 分 别 对 铝 合金 在 灭 菌 海水 和 
2 天 然 海 水 中 浸泡 前 的 EIS 进行 拟 合 ,选择 图 3b 所 示 
1 5083 铝 合金 电极 在 灭 菌 海水 和 天 然 海水 中 的 开路 。 。” 且 等 效 电路 对 锯 合 金 在 灭 冰 海水 中 浸泡 前 4 d 和 在 
电位 (OCP) 天 然 海水 中 浸泡 其 他 天 数 的 EIS 进行 拟 合 ,选择 图 
Fig.1 Open circuit potential (OCP) of 5083 AA in sterile 3c 所 示 的 等 效 电路 对 铝 合金 在 灭 菌 海 水 中 浸泡 4d 
and natural seawater Ja BS EIS EME. KP RERA EH, Cs 代表 
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2 5083 铝 合金 分 别 在 灭 菌 海水 和 天 然 海水 中 不 同 浸 泡 时 间 下 的 Nyquist 
Fig.2 Nyquist plots of 5083 AA immersed in sterile seawater (a) and natural seawater (b) for different days 
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图 3 5083 铝 合金 电极 分 别 在 灭 菌 海 水 和 天 然 海 水 中 不 同 浸泡 时 间 下 的 电化 学 阻抗 谱 拟 合 电 路 图 
Fig.3 Equivalent circuit models of 5083 AA exposed to sterile seawater ((a) 0 d; (b) 4 d; (c) 8, 10, 14, 18, 
19 and 20 d) or natural seawater ((a) 0 d; (b) other days) for different days 
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电极 的 表面 双 电 层 电容 , Rs 代表 电极 表面 的 电荷 伟 
递 电阻 , 8 代表 电极 表面 的 膜 电容 , n 为 电极 表面 膜 
电容 的 弥散 指数 , R 表 示 电 极 表 面 的 膜 电阻 ,和 ,为 
Warburg 阻抗 ,各 参数 拟 合 结果 分 别 列 于 表 1 CKE 
海水 ) 和 表 2 (天 然 海 水 ) 中 。 

表 1 和 2 可 知 ,在 天 然 海水 中 , 铝 合金 在 整个 
实验 周期 内 其 表面 尽 , 均 大 于 其 在 灭 菌 海水 中 整个 
实验 周期 内 表面 R,, 且 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,这 种 
差距 增 大 ,表明 在 天 然 海水 中 , 铝 合金 电极 较 其 在 灭 
菌 海水 中 得 到 更 强 的 腐蚀 抑制 作用 ,说 明天 然 海水 
生物 膜 的 形成 及 其 代谢 活动 对 铝 合 金具 有 腐蚀 抑制 
作用 ,结果 与 文献 中 报道 的 关于 生物 膜 抑制 2024 钻 
合金 点 蚀 的 实验 结果 一 致 oz。 同时 ,还 可 
知 ,在 天 然 海 水 中 浸泡 的 铝 合金 电极 , 其 表面 产物 膜 
的 弥散 指数 大 于 其 在 灭 菌 海水 中 表面 产物 膜 的 弥 
BEP n. 说 明 浸泡 于 天 然 海 水 中 的 铝 合 金 电 极 ,其 
表面 形成 的 产物 膜 较 其 浸泡 于 灭 菌 海水 中 表面 形成 
的 产物 膜 致 密 性 要 好 ; 另外 ,在 天 然 海水 中 浸泡 的 铝 
合金 电极 , 其 表面 形成 的 产物 膜 电 容 小 于 其 在 灭 菌 
海水 中 表面 形成 的 产物 膜 电 容 , 根据 4= P 


( 式 中 ,gq 为 膜 厚 , e 为 膜 的 介 电 常 数 , & 为 真空 下 的 介 


HL ECC A 为 膜 暴露 面积 , Ci 为 膜 电容 ), EA 
与 膜 厚 成 反比 ee 说 明 浸泡 于 天 然 海水 中 的 铝 合金 
电极 ,其 表面 形成 的 产物 膜 膜 厚 要 大 于 其 在 灭 菌 海 
水 中 表面 形成 的 产物 膜 厚 ;最 后 ,可 知 在 天 然 海水 中 
浸泡 的 铝 合金 电极 ,其 表面 双 电 层 电容 Cs 小 于 其 在 
灭 菌 海水 中 的 表面 双 电 层 电容 Co 说 明 浸泡 于 天 然 
海水 中 的 铝 合 金 ,其 表面 双 电 层 阻抗 大 于 其 在 灭 著 
海水 中 的 表面 双 电 层 电容 的 阻抗 。 因 此 ,天 然 海 水 
中 , 铝 合金 电极 表面 生物 膜 的 形成 及 其 代谢 活动 能 
够 巩固 电极 表面 形成 的 氧 氧化 铝 印 化 膜 , 使 电极 表 
面 形成 的 保护 膜 厚度 增加 和 致密 性 加 强 , 从 而 使 电 
极 表面 的 双 电 层 电容 Cs 减 小 , 表面 电荷 传递 电阻 R。 
增 大 ,最 终 抑制 5083 铝 合金 电极 的 腐蚀 。 
3.3 动 电位 极 化 曲线 测量 结果 

如 图 4 所 示 为 铝 合金 分 别 在 灭 菌 海水 和 天 然 海 
水 中 浸泡 30 d 后 的 动 电位 极 化 曲线 , 其 拟 合 结果 列 
于 表 3 中 ,其 中 及 为 铝 合金 电极 的 阳极 塔 菲 尔 斜率 ， 
及 为 铝 合金 电极 的 阴极 塔 菲 尔 斜率 , 到。 为 铝 合金 电 
极 的 自 腐蚀 电位 , ,为 铅 合 金 电极 的 点 蚀 电 位 。 

从 表 3 中 可 看 出 ,在 浸泡 30 d 后 , 铝 合金 电极 
在 天 然 海水 中 的 点 蚀 电位 (Ep) 较 其 在 灭 菌 海水 中 


全 | 


表 1 5083 铝 合 金 在 灭 菌 海水 中 不 同 浸泡 时 间 下 的 电化 学 阻抗 谱 拟 结果 


Table 1 Parameters of EIS for 5083 AA in sterile seawater after different days of immersion 


t/d R,/Q'*cm  Y,/yuS*sec'*cm? m R;/Q'cm? CUhEFE cm ” Ra/KkQ'cm  Z,/ uQ*s'"?*em? 


chinaXiv 


0 2.63 x E E: 8.64 4.40 454.00 
4 7.93 19.93 0.8601 810.6 1.40 21.35 1816.00 
8 10.6 22.18 0.8218 141.5 3.55 23.67 pes 
10 13.11 22.19 0.8156 168.3 4.33 27.21 Le 
14 14.39 24.67 0.8220 191.4 5.03 29.74 cos 
18 18.79 27.24 0.7988 213.1 5.32 47.48 == 
19 17.12 26.96 0.8031 169.4 6.05 40.71 = 
20 16.42 27.62 0.8097 164.0 5.99 40.83 = 


表 2 5083 铝 合 金 在 天 然 海水 中 不 同 浸泡 时 间 下 的 电化 学 阻抗 谱 拟 结果 


Table 2 Parameters of EIS for 5083 AA in natural seawater after different days of immersion 


t/d — R//Q'*cm Yo/pS*sec*cm? m Rj/Q'cm CE cm” Rí./kO*cm  Z,/ uQ*s"*cem 


0 3.676 E 3S SS 9.88 4.73 449.90 
6 4.345 20.71 0.8827 128.4 2.70 33.47 137.00 
11 5:231 24.51 0.8619 172.5 3.61 36.18 136.30 
14 7.324 20.94 0.8516 183.5 3.15 70.39 78.60 
19 7.6717 11.48 0.8798 194.9 1.68 204.50 20.82 
23 7.17 13.96 0.8658 109.8 2:16 200.50 21.61 
28 9.361 9.05 0.8932 132.9 1.69 224.00 22.90 
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的 点 蚀 电 位 (5) 发 生 较 大 的 正 移 , 由 灭 菌 海水 中 
的 -0.4677V 增 大 到 天 然 海水 中 的 -0.2783 V, 正 移 了 
189.4 mV, 说 明天 然 海水 中 铝 合金 电极 表面 生物 膜 
的 形成 及 代谢 活动 对 铝 合金 电极 具有 点 蚀 抑制 作 
用 ,结果 与 EIS 测量 结果 一 致 。 另 外 , 从 表 3 中 可 看 
出 ,浸泡 于 天 然 海水 中 的 铝 合金 电极 的 阴极 塔 菲 尔 


5083 铝 合金 挂 片 分 别 在 灭 菌 海水 和 天 然 海水 中 浸 
18 22 d JH If] SEM 像 和 对 应 的 EDS 结果 。 从 图 6al 
可 看 出 , 5083 铝 合金 在 灭 菌 海水 中 浸泡 22 d 后 其 表 
面 形成 琉 松 、 多 孔 结 构 的 腐蚀 产物 ,局 部 有 突起 ,该 
结构 下 可 能 有 点 蚀 的 发 生 。 结 合 能 谱 图 可 知 , 这些 
产物 大 部 分 为 片 状 的 Al 和 Mg 氧 氧化 物 晶体 , 同时 


斜率 (B.) 和 阳极 塔 菲 尔 斜 率 (B) 均 大 于 其 在 灭 菌 
海水 中 的 阴极 Tafel 和 斜率 (B) 和 阳极 Tafel 和 斜率 (BJ)， 
说 明 , 在 天 然 海水 中 , 铝 合金 的 阴极 反应 速率 和 阳极 
反应 速率 均 慢 于 其 在 灭 菌 海水 中 的 阴极 反应 速率 和 
日 极 反应 速率 ,因此 ,天然 海水 中 5083 铝 合金 表面 
生物 膜 的 形成 及 代谢 活动 抑制 了 其 表面 的 阴极 还 原 
反应 和 阳极 溶解 反应 , 从 而 抑制 了 5083 铝 合金 的 点 
蚀 。 
3.4 表面 分 析 结 果 
3.4.1 荧光 电子 显微镜 观察 结果 5083 铝 合 
挂 片 在 天 然 海水 中 浸泡 6d 后 的 荧光 电镜 照片 如 
5 所 示 , 由 图 中 可 以 看 出 ,5083 铝 合金 挂 片 在 天 然 
海水 中 浸泡 6 d 后 , 铝 合 金 表 面 有 许多 微生物 附着 
形成 海洋 微生物 膜 , 由 于 浸泡 时 间 较 短 ,形成 的 生物 
膜 并 不 是 均匀 分 布 在 5083 铝 合金 挂 片 表面 。 

3.4.2 SEM 和 EDS 分 析 结 果 图 6 所 示 为 
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图 4 5083 铝 合金 分 别 在 灭 菌 海 水 和 天 然 海 水 中 浸泡 30 d 
的 动 电位 极 化 曲线 
Fig.4 Potentiodynamic polarization curves of 5083 AA in 


sterile and natural seawater after 30 d 
3&3 5083 铝 合金 分 别 在 灭 菌 海水 和 天 然 海水 中 的 动 
电位 极 化 曲线 拟 合 结果 
Table 3 Parameters of potentiodynamic polarization 
curves of 5083 AA in sterile and natural sea- 


water 


Seawater B,/mV B./mV Ew/lV BE/V 


Sterile 170.60 228.33 -0.7902 -0.4677 
Natural 303.17 317.00 -0.8138 -0.2783 


还 含有 C,P 及 铝 基 体 中 含有 的 一 些 合金 元 素 所 形成 
的 产物 ,P 的 出 现 可 能 是 因为 在 5083 铝 合金 表面 形 
成 了 磷酸 盐 , 一 般 情 况 下 , 磷酸 盐 能 够 巩固 金属 表面 
的 产物 膜 , 对 金属 腐蚀 具有 抑制 作用 上 "9。 由 图 
6b1 可 看 出 , 5083 铝 合金 在 天 然 海 水 中 浸泡 22 d 后 ， 
其 表面 的 产物 膜 完 整 性 较 好 , 同时 在 其 表面 还 附着 
有 微生物 ,结合 能 谱 图 可 知 , 其 表面 出 现 了 大 量 的 
C,O,Na 和 了 等 ,说 明 在 其 表面 形成 了 生物 膜 , 生 物 
膜 的 形成 及 胞 外 聚合 物 (EPS) 是 导致 大 量 C,O,Na 
和 了 出 现 的 主要 原因 。 

一 般 情况 下 , 铝 合金 中 挫 杂 的 其 它 元 素 能 够 与 
Al 基底 元 素 形成 中 间 相 (如 SizjMg 相 和 PAlsMg; 相 
等 ), 而 这 些 铝 合金 基体 中 分 散 的 中 间 相 是 铝 合金 表 
面 易 发 生 点 蚀 的 部 位 国 。 据 报道 ,Mg-Si 相 (SbMg)P3 
和 B 相 (AkMg: 和 AlMg)59 的 腐蚀 电位 低 于 铝 合金 
基底 的 腐蚀 电位 。 因 此 , 当 铝 合金 刚 开 始 暴 露 于 腐 
蚀 的 环境 中 时 , 这 些 中 间 相 易 成 为 阳极 发 生 溶解 反 
应 ,而 生成 的 AL 和 Mg 和 氧 氧 化 物 履 善 在 点 蚀 位 置 处 ， 
之 后 又 能 够 阻止 点 蚀 的 进一步 发 展 呈 。 结 合 能 谱 图 
可 知 ,5083 铝 合金 在 灭 菌 海水 中 浸泡 22 d 后 ,其 表 
面 出 现 了 较 高 含量 的 Mg I Si, 说 明 在 灭 菌 海 水 中 
ix 18 22d 后 , 5083 铝 合金 表面 生成 了 Mg(OH), 和 
SiO,, 可 能 是 因为 基体 中 的 Mg-Si 相 (SbMg) 和 8 相 
(Al.Mg: fll ABMg:;) 发 生 了 溶解 反应 ,而 其 在 天 然 海 
水 中 温 泡 22 d 后 表面 出 现 含 量 较 低 的 Mg、Si, 说 明 
基体 中 发 生 的 Mg-Si 相 (SizaMg) 和 B 相 (AlsMg; 和 
AlMg;) 溶解 反应 较 弱 , 可 能 是 因为 生物 膜 的 形成 和 


5 5083 铝 合金 在 天 然 海水 中 浸泡 6d 后 的 
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Fig.5 Epifluorescence microscopy of 5083 AA 


exposed to natural seawater for 6 d 
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图 6 5083 铝 合金 在 灭 菌 海 水 中 和 天 然 
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海水 中 浸泡 22 d 后 的 SEM 像 和 EDS 谱 


Fig.6 SEM images (al, b1) and EDS spectra (a2, b2) of 5083 AA in sterile (al, a2) and natural (b1, b2) 


seawater after 22 d of immersion 


代谢 活动 能 够 阻止 5083 铝 合 金 基 底 中 中 间 相 的 溶 
解 反 应 ,从 而 抑制 5083 铝 合金 的 点 蚀 。 
4 结论 

在 初期 天 然 海水 生物 膜 的 作用 下 ,5083AA 的 
OCP 发 生 负 移 , 点 蚀 电 位 发 生 正 移 , 电 荷 转移 电阻 增 
K, 天 然 海水 生物 膜 对 其 腐蚀 具有 抑制 作用 , 且 随 着 
时 间 增 长 这 种 抑制 作用 先 增强 后 降低 , 这 种 抑制 作 
用 可 能 是 以 下 两 个 个 方面 共同 作用 的 结果 : 

(1) 生物 膜 通过 呼吸 作用 , 降低 材料 表面 的 氧 含 
量 , 同时 生物 膜 及 其 胞 外 聚合 物 也 能 够 形成 一 层 物 
理 阻 挡 层 ,阻止 体 相 中 的 溶解 氧 向 铝 合金 表面 扩散 ， 
而 抑制 铝 合金 的 腐蚀 。 

(2) 在 生物 膜 的 作用 下 , 阻止 铝 合金 基底 中 间 相 
的 溶解 ,抑制 点 蚀 的 发 生 。 

另外 ,浸泡 初期 ,随时 间 延 长 灭 菌 海水 对 
5083AA 也 具有 一 定 的 腐蚀 抑制 作用 , 这 种 抑制 作用 
可 能 是 由 于 在 材料 表面 形成 Al.Mg 氢 氧化 物 等 锈 
蚀 产 物 对 铝 合 金 基 体 具 有 一 定 的 保护 作用 。 
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